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@ PtwMm pour la p^pamllon da polyexyalkylkia^ariboxylataa ou d'alkylpolyglueoalda-caiboxylalaa. 

© L'Imentlon dtetn m prooM« pour la pr«pa^ 
StftKaxybta cholsl parmi das caiboxytatas da 
polyoocyaBcylteta-sibxanas, poVoKya]kylte»«mlna9, alkyt- 
po]yox/alkylte\a9, polym^raa •aoiMncdt poVoxyalkylfena, 
aOcytamldepolyoxyalk/IAnae at aJky^y^uoosldas, com- 
prerant la mlsa an reaction da 1 mole d'un oanposd cont&- 
RBiit \M\ gnoupe hydnoxy prvnoIreL ehoM paiml dea 
potyqxyalk^toe-alloxaraa. potyaxyalkyltaMmlnas, aikyl- 
poiyaxyallcyltoas, poIymAras sdqiMno^s polytixyalkyltoo^ 
alkytamUeiwIyQxyalkvftrm et aBcytpolyshJeosWaa, av«: 
au moins ttia quantit* AqvArw^aire tfun oxydant ha]oa^4 
organJqua ou mintal, an prfeanoa d'una basa falbia at 
dUno quaniftd catalyti<|ua d'un N-oqfda k amptehamant 
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La priaenta Invention oonodrnd on proc6d6 amftllorfi 
pour la preparation do carboxylates de polyoxyalkyJftne-* 
eiloxanes et *ainino6r d'allcylpo]yoxyalkyl6ncSi de ppJytA&rds 
06c[uenc68 polyoxyalkylfino, d'a}kyla7nide*-polyo>cyalky]5ne6 dt 
6 d'alkylpolygludosidas, conprenant la eounlBsion A xine oxyda- 
tion m6nag6a d'un polyoxyalXyJftne-elloxano ou d'uno polyoxy^ 
alkyl&no^anina^ d'un alkylpolyoxyaDcylfoie, d'un polym6re 
Gifigu<mo6 polyoxyalkylfenoi d'un alkylamida^^polyoxyalkylfine ou 
d'un alky]poly9luoo0ido, oont^iumt das groupoa hydroxy pri*- 
10 reairas. It' Invention €x>ncerna 6galoinont oartaine des carboxy*- 
lates pr&par6a par To prooftdft am^Xierfti en tant que nouveaux 
conpos&B. 

Pendant loet 50 darniftros ann6M# da nonbrcux agonta 
tensloactJfa at produits ohisnlquoa de spdclalltfie, contcnant 

15 des groupamantia polyoxyalkyltoo, ont 6t& mi a au point pour 
1^ application Indu&triollo [voir par oxmplo M.J. Shiok, 
Nonianic Surfactantb (tanaioaotifa non ioniquca) , 1967 « 
Meiroal Dekker] . Cea produita aont an g6n6raJ largoTnent uti-* 
lls68 en tant qu^dmulalflanta, dlaparsants, lubrifiants, 

20 d&1:argantS| agcnta antietatiguoa, eolubilloanta ou 6pBicaia>- 
aanta, dans dea Induatriea tall as que cellea dee produlta 
oo6ia6tiquoa at de soin paraonnol, doe produJta d'antratien 
ittfinagore, du textile, du papier, des rovfiteaenta et de I'ex- 
tr action da raasourcaa. 
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Plus pr6ol«Ami»nt» lea agoats tonBloaotifs oontenant 
des BiliQonos prennent dd pXuA an plus d'lnportance dans 
1* Industrie des costn^tiquee. La cat69oria prinoipale de ces 
cooposte est oonstltufie d'un sgualette polydln6thylsiloxane 
^ auquaX des polydthers ont dtft greff 6s par una rdaction 
d' hydros! lylatlon. L'autrs caWgorle est constltufte de 
oopolyutees s6quenods ABU de polyoxyalkyltoe (A) at da poly> 
dinftthylslXoxane (B>. 

Las polyoxyalkyltos-aninas sont d'una granda Impor' 
10 tanoa dans I'lndustrla de polyndrlaatlon en toulsion at dans 
las industries ayant trait aux fibres, dans lesquelles la 
atattrlBtt statlqua est importanta. Los ramifications polyoxy- 
alkylftne sont coinpo8§eB de poiynftros d'oxyde d'fithylftna ou 
de oepolynteas sdquenods d'^oxyde de propyl toe et d'oxyde 

16 d'dthyldne. 

Bn outre, des alkylpolyoxyalXylftnes, des polymferee 
s6queno6B polyoxyalkylftne, das alkylamide-polyoxyalkylfenes 
at das alkylpolygluoosides sont d'une granda importance dans 
I'lndustrla des detergents. 

20 potentlellenent, tous les conposto mentionnfis plus 

haut pourraiant fetra oonvertis en les dftrivfts earboxylds 
oorrespondants. Toutefoie, sauls les alKyl- et eryl-poly- 
oxyalkylftne-oarboxylatas ont ftt6 cowneroial lefts (par la 
eynthtoe d'*ther de Willlaason) . on certain nonbra d' efforts 

26 de reoherohe ont M oriantie vers la aise au point d'un 

procddft siwple nais sSlectif pour la preparation da carbwcy- 
lates de polyoxyal)cyl6ne»siloxanas et -amines, alkylpolyoxy- 
al3cyl6na», polynferas sfiauencfis polyoxyalkylfenes, alKylamides 
polyoxyaUcylftnes et alKylpolyglttcosides, saha aucc^a 

30 notable. 

J. org. Cham., vol. B2, p. 2559-8568 (1987) ddcrlt un 

proe6d6 en deux phases (eau/solvant) pour I'oxydation d'al- 
cools primalres en aldWiydes ou en aoldes oarboxyliquos au 
moyen de eels d'oxoanmoniua. Bn plue du fait gue ee prooftdft 
35 utiliaa un catalyseur de transfert de phase, I'utillsation 
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d'uxi solvant, ft eavoir du chlorure de nfitbyldns, entraine 

das probltoea du point da Vttft de la produotion. 

U6'A-4 688 049 dtforit oertftlnB oompos^s slloxane 

cavboxylAa nanit^atant luia excel! enta atabilltft A la cha- 
6 leur, oenpott§s qui sont utiles en tant qu'Anoleitlante et 

nodif ioateUTB de surf (tee pour nat6riaux Inorganiques . on 

prepare lee produits finale en eounettant un ester particu- 
' ' Iter et un oonpOB* eiloxana partloulier- il una hydro- » 

silylatlon, ot en souaettant a una Ijydrolyeo 1' eater rfiswl- 
10 tant. 

liS*A-3 960 544 d6orit oertalns polyateee polyoxy*- 
alkylftna-siloxane & extv4ttit4s bloqufies par un Cragmont 
triorganosiloxy, qui sont utiles en tant qu'aqonte aioull- 
lants, detergents et 6»ule4«lants. les produlte flnala aont 
15 prftparte par addition d'un oomposft orqanoailioift partlcu- 
liet . a un anhydride oyollque quelaonque d'un aoide carboxy- 
xiqoe allphatlque, ohauffage du n&lange ©t r6oup6ratlon du 
prodult final reoh»rdh6. 

Bien que ohacune des rfifftrenees oi-dessus dftcrive un 
20 procMi appropri* pour la prfiparation dea produlte finale 
reaherc^6s» il exiete enoore un beeoin preseant d'un procfidd 
slittple ntalB e61eotlf pour la prfiparatlon de carboxylates de 
polyoxyalKyiane-siloxanoB at -aainoa, alkylpolyoxyalkylSnes, 
pelyrftftree sdquenote polyoxyallcyl&ne, alKylamide-polyoxy- 
2B allcyataes et alkylpolysHuooaldee. h cetta fin, un objet do 
la presents invention est de foumlr un proo6d6 aaftliord 
pour la priparation desdlts oarboxylatee, qui soit Biwple 
nais Bdlectif et intiressant du point de vue oowwarcial. 

lA but cl-dasaua peut 6tre attaint par la prfiaente 
30 invention, qui oomprend la nise en rftaotion de I aole d'un 
polyoxyalkyltoe-ailoxane ou d'une polyoxyalXyltoe-attine, 
d'un BlKylpolyoxyalkyltoe, d'un polymtee sftquaneS polyoxy- 
alkyltoe, d'un alkylanldB^lyoxyaUcylftne ou d'un alkjfiply- 
gX^eider S^^anant dss group^ jiiydroxy pjri«aires, avec au 
35 mtf tns im»i^^^ halogdn* erga- 
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nlqu» ou nin^alt en prfisenoft d'ttne bao* faiblo ot d'wiA 
qaantltft oatalstlqua d'un N-exyda h einp«chement stfirique, 
pour la preduotlon des carboxylatds oorreapotidaiitB. 

On netera qua dans la dasorlptlon las m^ftaa Bynbolea 
6 apparaiseant daux tois ou plTia dans la inewe formula aont 
dftfinlB indSpendaauaant I'un de I'autro ou lee una doa 
autrest 

Tout groups alXyla ott alkyltao pout 6tra & chatne 
droite ou ranifUei & molna d' Indication contralre. 
10 Dana laa tormules donn^es oi-deaaeuar ohaqu© eynibolo 

OB Bignifla un motif oxyda d'6thyltoe, at ohaque eymbola OP 
signlfle un aotic oxydo da propylAna. 

LM polyojcyalkyltae-alloxane-oarboxylates approprite 

qui pauvant fttre prdparfia par le proa6d6 de la prteante 
16 invention oonpronnont lea oonpoafta d» Comulo lAi 
yCH eOONa 

(04«- (OP) „-R-Si (R' ) 3-<>l8i (R* ) j-0 )^-8i (R' ) j-R- {0^)^}^^^ p 
P " CH2C»0Na 

dans laqualle 

20 ohaque radical R eat inddpandaamant un groupe alkylina en 

ohaque radical R' eat indfipendaament un groupo alXyle en 

Cj-Cjo. aryle on benayle; 
Ohaque indlca m oat Indftpendainmant O ou un nowbre «ntiar 
25 allant de 1 it 100; 

t eat 0 ou un nontbre entier allant do l k 

1 000} et 

ohaque indioe p oat indfipendaiwftant un nombro ontier allant 

de 1 & 100 » 

30 Oano la foniiule ol-desaue, lee conpoafta prdCftrda aont 

oeux dana leaquala cheque radical R eat un groupa alkyltaa 

on C,-C-o. *a*i<»l •■^ ^" 9"^*** ^ 

ou benayle, ohaque Indice « va da I A 10 et t eat 0 ou un 
noabre entier allant da l a 30. Lee coapoada da formula 
36 oi-deoaue qui aont partioulldramant prdf tarda aont oeux dana 
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IwquftlB ohaquo radloal » ert un groups alkyltoe on Cg-C^, 
chaquft radical R' eat un groupa alXyJa cn Cj-C^, chaquo 
indice m ftaU o, l o« 2, t est un nonbr* cntJar allant da 


1 Ik 6. 


D'autrea po3yoxydlkyl6no-8iloxane-carboxylatOB appro- 

prUa fiont los compoeSa do foranil© 1B» 

A'-Bi{R')a-O-[Si(ll')2OJ^-(Sl(R')0VSiCR')2-A' IB 

^ i-O-(OP)«'(0B)p,-CH2C0OKa 

dans laquelle , . » & 

10 R, caiaque radical at » aont tala qua d6f5nla plus haut 4 
propoB dea oompoaSa da formula lAj 
pr «t un nowbra antlar allant da 1 4 200> , , 

Lque radical A' a la «toa signification qua R' d6i:ini plu. 

haut ou aet un groupa 
IB -R0-(OP)^-<OE) ,-ClljCOOKB 

dan. laqu.1 Rr « «t P'^™** ^"^^ '''"^ 
tt + V oBt 0 ou un nombra antiar allant da 1 4 1 000. 

Parmi lea oowpoafta da fonoula IB. on pr6f6ro loa 
oo«poa6B dana leaquala R eat un groups alkylftna en Cg'CjQ, 
20 ohaqu. radical R' aat un groupa alkyla on ^C^^ ^^^^^^ 
« va da 1 » 10. . P' va aa 1 4 UO, chaqua A' 
groupa alKyla an C^-C,, at « + v oat o ott un nontorc antiar 
I^lant do 1 a 60oAat compoafia do formula XB qui aont 
p.rtiouU*ra«o„t pr«6r6B aont caux dana loaqucla R oat un 
25 Loupa allcyltoa on C,-C,, chaqua radical R' aat un groupa 
TlSaa en\-C,, » e2t I, 1 ou p' va da l * lOO, chaqua 
radical A' Jat un groupa alKylo an C^-C,, at u . v oat un 

nenbra entier allant da 10 a 300. 

Daa polyoXY.DcyXtoa««i«-o«rJ««ylat«i appropri6. qui 

30 pauvant Otre priparis par Xa proo6d6 da la pr6Banta invan- 

tion oo^prannant laa coapoada -•^-^^^^^^^^^ 

36 dana laquellc 
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ehaque indiee n est 0 ou un nonbro entier allant d» 1 & SO; 

n est 0 ou un nonbro ontier allant I H XOt 
at ohaque Indleo p «st 0 ou un nraibro entior allant do l ft 

100. 

6 Parni les oonposto da eMmola XZA, las eoiqpoate prft- 

t6rto 0Ont eeux dan» lea^usla cliagua Indlca n eat o ou un 
nonbve entier allant de 1 & 30, » eat un nonbre entier 
allant de 2 A 6 at ohague indioa p est 0 ou un nombre entier | 
allant de 1 Ik BO. Lea conpoB^s da formula IIA qui eont par- |_ 

^0 tieullftrement pr&t6x6a sont ooux dana laaquala ohaque indioe p 
n eat un nombre entier allant de 1 I 25, n eet un nonbre 
entier allant de 2 A 4 et ohaque Indloe p est un nombre 
entier allant da l A 60. 

D'autrea polyoxyalkyldna-anlne-oarboxylataa appro- 
prita sont las oonposte de foranile llBf 

(OP) (OB) -CHjCOOH (OP)^- (OB)p-CHjCOOH 

V*2)l+r^-t*="2*"2V'n"^a*'"3°*2*''^*'<^''>«"<®*>P*^2«^" r 
(6p)^-(OB)p-CH2COOH 

dans laguolle 

20 Cheque indloe m est 0 ou un nombre entier allant de i & 30; 

n est 0 ott tm nonbre entier allant de 1 A 10; 
cheque indioe p eat un nombre entier allant de 3 A 30; 

et X eat un nonbre entier allant de 5 & 24. 
Parmi lee conpoafia de formule IIB, lea oonpoada pr6- 

26 ffirte eont oeux dana lesquele ohaque Inoide m eat o ou un 5- 
nottbre entier allant de 1 4 10, n eat 0 ou un nonbre entier 
allant da 1 & 6, ohaque Indice p est un nonbre entier allant 
de 3 A 10, et X est un nombre entier allant de 10 20. Lee 
oonposto de formule IIB qui sont partlouliteoment pr6ffe6s h 

30 sont oeux dans lasquels Ohaque Indloe n est o ou la somae ^ 
dee indloos m eet un nombre entier allant de IS ft 25, n est 
0, I Ott 2 1 la sofflme dee indioea p est un nombre entier 
allMt de ID i 20, et X est un nombre entier allant dft 12 a 
18. 
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Encore d'aotrM polyoxyalkylftnd-anln&**oarbray]dte& 
approprlAs sont lae oomposte de fornulo IIC: 

/(01>)^-(0»)p.ai^C00H 

5 (OP) ^- (OB)p-aijCoou 

dans 3Aqud]]6 

ohaque indloo xa est. 0 ou un nombro ontior allant do 1 a 10; 
ohaqua Indloa p est un nonbro entier allant da 3 a 40 1 
at X eai un nonbra entiar allant do 6 k 34 . 

10 Parni lea conxpoate da fomule tic, Ibu pompoate pr6«- 

firda sent caux dana laaquala ohaqua inclda m eat o ou un 
nonbra entiar allant da l a 10| chugua Indloa p eat un 
nonbro antler allant do 3 & 20, at x ast un nombro ontior 
allant de 6 a IB. Los oompos6s do formula IIC qui aont par- 

1^ tlculldramant prSfdrfis sont caux dane laBguola chaquo indioo 
iQ oat 0, 1 ou 2, la aonma daa Indloas p eat un nombro ontior 
allant da 8 a 20, et x eat un nombra antlor allant da 32 a 
ia« 

isncora d'autroa polyoxyalkyl6na-owina-oarboxylatoa 
20 approprite sent lea cottpoaaa da formula 110: 

c^l2,^+j-o-(OP)^-(oB)p-aiaCM2-H-(OP)^-(OB)p-ai^ lll> 

(6p)^-(OF)p-ai3eooii 

dana l&qualla 

chaqud indJoe m oat o ou im noiiibro entler allant da l a 20; 

26 ohaquat indlca p eat un nosibro entiar allant da 3 ft 40; 

et X eat un nombro entiar allant da 6 a 20 « 
Parml lea lea ootapos&a da formula lea conpoa&a 

pr6far68 aont coux dans laaquols ohaquo indlca M act 0 ou un 
nombro ontier allant do l a 10, chaquo indioe p eat un 

30 nombre entiar allant do 3 a 20, ot x eat un nombro entlor 
allant da lO a 18. hea aomposes do formula lib qui aont 
partlculito^aant pr^ffofia aont oaux dana Icaquala chaquo 
indioa m eet 0, l ou 3, ohaqua indice p oet un nonbre antier 
allant de 4 ft 10, et x cat un nombra entler allant da 10 a 

35 14 » 
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D ' autroB polyoxyalkyldnd-anlha-oarboxy J ates 
approprlte sont los oomposte da formula ZIKi 

5 (OP) -(OS) -CH,COOH 

dans latiudlla 

ahnque indie© m e^t 0 oa un noiabre entier allant do i a 40; 
ohaqua imdlco p est un noiobra entiar allant do 3 a 20; 

X OBt xin nonbra antler allant do 6 a 20/ 

10 et X? eat un anlon^ 

parttl lea oonpoaaa da forwula IIS, laa eoiApoB6a pr4- 
t6t6u sont caux dans leaquala ohaque Indioe n ast 0 ou un 
nonibva antlor allant de l ft 20, cheque indiae p est un 
noafaro antler allant de 3 & 10, x est un noiobre entier 

16 allant de 10 k 18, ©t 7^ eet un anion halogfinuro, alkyl- 
(C^-Cj) -sulfate ou phosphate • Les compoB6s do foqmulo IIB 
qui Bont particttllteement ptifMB sont ceux dans lesqaels 
cheque Indioe » est o, la somne dea indices p est 10, x est 
un no«bre entier allant do 16 & 18 at )^ est l^anion phos*- 

20 pAiatOa 

Encore d'autros polyoxyalkyltoe-aiaine-oarboxylates 
approprldB sont lee compos to de formule XXF: 
/{0P)^(OB)^ai2C00H 

*^x"2x+l y\ 

2B ft^ (OP) ^- (OB) p-cai^cooii 

dans laquelle 

Rj^ est la qroope a^thyle, fithyla ou bensyle; 
chaqiue Indice m est 0 ou un ncmbre entlor allant de 1 i 40; 
oha^e indiee p est un northre ontior allant de 3 & 20; 
30 X est un noxnbre entier allant de a 4 20/ 

et }P est un anion» 
Parmi les ooxaposfis de fornnile I1P# les eosnpostis pr6- 
f&rfis sont ceux dans lesquels Rj^ est le groupe nAthyle ou 
6th7le, cheque indioe m est o ou un nonbre entier allant de 
3B Ik 10, dhaque indioe p oat un nonbre entier allant de 3 4 
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10, X est un nonfare antier allant da 10 i 18, at 3^ ast 
anion halogfinuro, alKylCCj^-C^) -sulfate ou phosphata. Lee 
oontpoBte fle formula II7 qui eont partiouliteenent pr6fdr6B 
sont oaux dans leaquals est le groupe m6thyle, chaque 
6 indioo xa est o, la sonne das indices p est 13, at est un 
nombre entlar allant de 12 ft 14 et 3^ est 1' anion chlorure. 

Des ' alkylpDlypxyalkvllne-oarboxylatas enproprifis qui 
peuvant 6tra prftparfo par la prooM6 de la prfisente inven- 
tion sont las eMqpes6s de f omuls Illt 
to B20-(C3HgO)jj-(CjjH^O)p-CIIjCO(P III 

dans la^ualle 

est un groupe alkyle ou alofinyle ©n c^-c^j eshalne 
drolte ou ramifite, ou un groupe allcylphfinyle en c^-C22# 
ou un aftlange de oeux-ol| 
16 m ast 0 ou. un nonbre entier allant de i ft SO; 
p est un nombre entier allant da 1 ft 50} at 
^ est un atome d'Sqrdx'ogtos on un oation de a^tal alealin. 

Dans la fMmule oi-dessus, les oanposfis prfifftrfts sont 
oeux dans lesqaels est un groupe alKylo ou alc6nyla en 
20 C^'C^Q a chale droits ou ramififie ou aJXylph^nylo en c^-Cj^g 
ou un melange de ceux-ol, m est 0 ou un nombre entier 
de 1 ft 20, p est un ncaaiire entier allant de J. 20, et ^ 
est un atoma d'hydrogftne, da sodium, da potassium ou de 
lithium* lies ooi^s&e de formula oi-deseus qui sont particu- 
25 liftrenent pr6f6r6s sont ceux dans lesquols Rj est un groupe 
BlXyle ou aloSnyle ft chatne droite ou ra»lcl6e, ou alkyl- 
ph^nyle, ayant de lO ft 18 atoroas de carbone, ou un mftlange 
de ceux-oi, m est o ou un nonbre entier allant de 1 ft 10, p 
est un nombre entier allant de l ft lo, et eot on atome 
30 d'hydrogftne, de sodium ou de lithium. 

Les oarboxylatee de polymftree sfiquenods polyoxyalkylftne 
mpproprlto, qui pouvent fttre prfepards par 3e proofed* de la 
prftsente invention, sont les cowposfs de foraule IVt 
yfi WcHj-(CjH40)p.i-(C3»50)„-(W)p,.i-CH2C0cP ^ IV 

36 dans laquelle 
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3 a 9oiBttft pHp' o8t un noAbre entier allant do 3 ft 400; 

n est 0 ou un noabro ontiur allant do ] & ^00; 
et chaquo «8t un atoma d'hydrogdna au un cati on ds inftal tOoilin. 
Dana la formula ol-daeeua, las composes prdfgsrfis sont 

5 ooux dans lasquole la Bomms p + p' oet un nombro antlor 

allant da 1 & 200, m est un nonbre ontlor allant da 2 ft loo, 
at ohaqua ^ ost un stomo d'hydrogftno, de aodiun ou do 
lithium. Los conposfta da toxmile oi-doaaua qui sont parti cu*- 
liftromant jurftfdrds sent ooux dans lesquals 3 a eonmc p ^ p' 

10 est un noidtra antier allant do 2 6 10, m oat un noiabre 

antler aUant do 10 ft 30, ot chaque est un atowo d'hydro- 

gftna ou de sodiun. 

DOS elXylamide-polyoxyalkylftne'oarboxylatos appro- 

prids qui pauvent 6tra prdparfta par le procSdft do la pr6- 
16 sente invention sont las eompoafo da fogiulo vi 

R3COW-(C3HgO)„-(C2H^O)p^3'-ClljjCOCP V 

«4 

dans laqualSe 

Rj est un group© alkyle ou alcfinylo en C^-c^q ft chaJne 
20 Oroite ou rainlflfte, ou un mftlangc do oaux-olj 

est H ou un fragment -lC^n^0)^-{C^H^0)^-ca^COir 
» ost 0 on un nombre entler allant de 1 ft 50; 
p ost un nofflbre entior allant do i ft 50| ot 
Y**" eat un atomo d'hydeogftne ou un nation da m^toJ alcalln. 
25 Dans la JTornttJe oi-daBOUB, lee oomposfis prdfftrds sont 

ceux dans Xasquols Rj eet un groupo aUcyle ou alofenyl© en 
C -C ft ohalnc droito ou rawiflde, ou un »6Jange de ceux- 
oi, R* est un atomo d'hydrogftne ou un fragnent 

-(Ca»6^>»-<V4^Jp-r*^^2^°^^ 
30 m ait 0 ou un nombre entier allant de 3 ft lO, p eat un 

noi»bra entior allant de l ft 20. et ^ est un atome d»hydro- 

gftne, de sodiun ou do llthlun. l^as oonposde do forwulo ci- 

deseuB qui sont particulJftreaont prdfferds sont ccux dans 

lasqaels R- est un groups alkyle ou alo6ny3a on c^^'C,^ ft 

35 ehatne droite ou raniflfte, ou un nftlango da coux-ol, R^ est 
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«n frftgaont '{C^n^O)^"iC^l\iO)^^'ai^COfP V®, la Bcmme dee 
IndloBS a eat 0, 1 ou 2, sonnft dee indicM p wt un 
no«i>ra ©ntior aUant do 4 a lO, et iP ost un atom* d'hydro- 
ou de soditm. 

5 Das ttJHylpolygluooeide-oarboiqrlateB approprl6s, qui 

peuvent 6tre pr^parfes par la proc6d6 do la pr^aante lnv«n' 
tion, coapremii^ht lea «owpoi»6« da foiraulo yiAi 


10 


16 



dana Xaquolla 

aafe iJ»w<p|C¥u^ en Gj?-^^? lait 

z est 0 ou un nottbra entier allant da 1 <i 100. 

20 l>arxid loa oottposte do fornnuJo VIA, loa conpoBfto pr6- 

f(r68 oont ooux dana leequelB eat un groupo n-alkyle on 
c.-Cj^, et 8 eat 0 ou un nomljra antiar allant do i ft 30. j«b 
cQ»poa6B do fowiMla vift qui aont pajrtiouli6ra»ant pr6f<r6a 
sent ceux dans lesquala Rg cat un groupa n-alkylo en Cj-Cj, 

26 at 8 est 0 ou un nombra antler allant de 1 4 15. 

D'autres allcyJpolygluooBido-earboxylatoB approprifis 
eont lea oompoa^B da :fonmilo V7Bi 
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6 


10 


16 


20 



VIO 


dano laquolle 

Rg oBt un groupo n-alKyla en Cj-C^gi et 
B va d« 0 4 XOO. 

Par»i coi.po«Sa da «or»ula Vt», Xm <»»po86« pr&- 
firto .ont ceux dan. lasouaU Rg wt un groupe n-alkyle en 
C at a ve da 0 4 30. oonposfta de formula VIB qui 

aint^JLrtiouaUreBont prSffcfta sont ceux dans lasquela Rg 
aat un group. n-alHyla en c,,-c,3. at . va da 0 H 

salon le proc6d6 da la prdeanta Invantlon, on prftpara 
lea carboxylatea ddcarita plu* haut an faUant rdagir un 
oa^oBt poiypxyaixylto. ou «n alkylpoly«luoo»ide. contanant 
dea groupoahydroxy »ri»alrta, par axattpU un poiyoxy- 
allcyXta*»»iloxana do fomula 

l»*lo. », <*»,». p t «nt f I. w» attlni. Hu« 

h.«t » propo. *. o<»port. 4* tonmU », «» 

JL4cB,-t0B),-(0P).v /(0«.-to.)p-c»,a.,oH 

KOCH CH -(OE) -(OP)/ ^(OP),-(OBlp-eH,CB,OH 

tel. .rar««nU pxu. h.»t » propoB <»««•*• f «" 
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quantity o»talytlq«o d'un compoB* 4e type »-oxyd6 k awpSehe*- 
aent ttUviqu*, pour I'obtontlon den oarboxylatee d68ir§B. 

Bn 09 qui oenoorne I'oxydant, tout, oxydant halog6n& 
or^anlguo o\i wintoal pftut 6tro utlliefe dana Ic proo6d6 da la 
5 pr6eente Invention. La© oxydantis halogfin^^ ttihfiraux pr6f6r68 
sont lae hypoohlorltftB at hypobro»*||B 4e i^^^^ 
aloBlinorti»nrettx« lea faromitaB de afttaux alcalJns ot le 
ohlore gaseoXf tandle qua lea oxydanta balof&nte organiquea 
ptitMu Bont I'aoido trichlolrolaocyanurJquer J'aolde tri- 
10 bromoiaooyanuriquo, dea euooittliildoa M-ohlorfia cl. H-brott6e 
at la MyXon-66 ohlor6. Us oxydanta nJnSraux haiog6n68 par- 
tlcullfcromenfc pr«f6r6» sojit Jos hypochJoritea at browitca do 
ladtaux alcallna ot Ic ahloro gaiioux, tandla qua lea oxydanta 
halogfinfis organiquos pajrtioullteamant pr6£6r6B aont 3'acJda 
15 triobloroiaooyanurlerue at la Nyloiv«6 dhlovt. Voxydant eet 
utllla* de pr6f6ronce an une quantlt6 all ant da 2 4 * 6qui- 
valenta nolairea de I'allcylpolygluooaido ou du oojuposS poly- 
oxyaiHyltoe contonant dea groupoa hydroxy prJmBiree, encoro 
mieux en una quantity aUant de 3 i 4 6guJvalc»te aolalrca 
20 de I'alHylpolyglucoBida ou du compoBft polyoxyaUtyltoe oonte- 
nant daa groupea hydroxy priaalroa. 

Blon gu'une baao falble guolcongue puiaao 5tre utlll- 
ste dana le psoc6d6 de la prdaonte Invention, on prttfdro Jea 
biearbonatea do mfttaux aleallna, en particuHer le bioarbo- 
2B nate de aodiua ou do potaaaium. On ajouto la baaa faiblo en 
une quantity BUfCleante pour ajuater lo pH dtt miiango r6ac- 
tionnel entro 8,0 ot 9,o, de pr6f6rence entre B,6 ct 9,0, 

En oe qui jconeerne lo ««ltiaar6*wirr^ 3^^^ 
ohaiaont atteique (6gale«aht d»hoBi& danr la Jltt&raturc 
"oxyae d'ittina a eapColiaBent etfelgue'') ftat utille6 on une 
quantit* allant do 0,001 & 1 Equivalent nolaire do I'allcyl- 
poXyglttcsoaide ou du co»poB§ polyoxyalkylftne oontonant dea 
groupea hydroxy primalrea. De prdftronoo, Jo oatalyaeur eat 
utlUad en une quantity allant dc 0,01 & O.JO, oneore i«ieux 
35 de 0,02 a 0.04 6qulvalent molalre da l 'alkylpolygluooaide ou 


30 
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du conposfe polyoxyaixyl&na oontenant Am groupes hydroxy 
prlttalres. tco oaUlyeeuw eourante Bont owst contMiant d«s 
radloawc N-oxyda atablw, dan» laBquol* dos Tacteura g«o- 
nfttriquea, ohiwiquoB ou attelquaa oapAchanfe la formation 
6 d'une nitrons, oomn» rwpt^avtAi ol-daaBOuas 


10 . i 0 

niltood 

La fonotion M-oxyda pout faire pertia d'un cowpoB* cyclique 
ou aoyollgue. d'un reBte organiqua ou d'un ocmposA poly«tea. 
IB Parmi laa oon«>oa6B oontenant daa radicaux M-*oxyda atablea, 
on paut cltor loa K-oxydaa ft ewpftchettent Bttolgaa qui 
pauvant ooaportar un ou deux groupaa contenant daa N-oxydaa, 
ou pXua. COB oampos6a appartlannant, naia aana ae limltar ft 
oallaa-ol. aw< oatfigorias auivantoa da H-oxydaai 
1) H-oxydaa cyoUq«e» oontanant un radical M-oxydo, ft aavoir 
un M-oxyda da pipteidina 2,2,6,«-(oia at trana) -tfttra- 
subBtittt6a, par axempla la H-oxyda da 2 , 2 , 6 , 6-tfttra- 
nftthylplpteidina; un M-o«yda da pyrralldlna 2,2,5.5-(oia 
ot trans) -tfttraBUbBtitufie, par axeapl* la M-oxyda de 
2B 2,2,9.5-tttra«6thylpyrrolldlno, un M-oxyda da pyrrolidina 
5 5-dl»6thyl-2ra-dlaubBtitu6e; at un »-oxyda da pyrro- 
lidina (eta, trana)-a.6-dl»6thyl-2,5^dlaubatltu6a. Co««a 
autroB M-oxydB8 oyollquoa contanant un radioal N-oxyde, 
on paut oltar. a) daa oonqpoaft. M-oxyda de 
30 »dthylplp6rldina gul oontiennant un autre aubBtltuant an 
pcaition 4. aaia aana aa litnitor ft oalia-ol, par axappla 
la H-oxyde de 4-ac6ta»ldo-2,2,e,6-tdtra»dthyl- 
pip^nrine, 10 M-oxyda da 4^,*ft«oxy.2,2,«,..tdtra«6thyl^ 
pipferidlnei dM compo»«» «• fomulft 
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1$ 


20 


26 


15 



dan» laquollo W, ftst 0, H. B, l> ou c, ct Z est groupa 
oontenant P--, S", H- «« 0-, ou Hj et 8 font on««»W* 
parti» d'un rosta organi^UftOtt a-mpolyttteo; ct b) des 
M.oxy«a» to 2,2,5,5-t«t»»*thyipyrroUdino qui con- 
tlannant un autre wbatituant <m poaitlon 3, mIb aans bc 
Umitar ft oella-oi, par wtatple la N-oxyda da 
j-oarbaiacyl- 2,?,5,5-t6trai«6thylpyrroUdina ot 3c N-oxyda 
da 3-oyano-2,2,5,5-t6trBi»dthylpyrroHdinar at das compo- 

sta da £omu}a 


dana laquaUa ». ot 2^ aont tala quo ddfl«ia plus haUt« 
2) H-cxydaa oyoliqicB oont^nant daux "-^Jj*' '^^^ 

exa^pla 1. 1,1.^4,4 -(MH«cyda da 2,2,G.6.t6traB6thyl- 
plp4ridina>««»ida, la bU-3,3'-{N-oxyda dc ^.a^^.b- 
t6tra«^thylpyrrolidlna)oxa«ldai at do» cowpoafia da for- 




nulaa 

30 ,uc>^...^«'3 s°£j<!:!^ 
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10 


16 


20 


3) N-oxydas oycliquos oontonant plvsletiirtf rodloaux 
N»oicyd6, par oxeiaplo das oontpoBfis da fomulea 

/ 


0 


jr-ro 


dans lesquellea w^^ ost un radloa^ trlvalant oorre'sj^ondant t 
I'une das fornalos 


26 


)0 


'.5 


dans lasquolles I'atoma narguft ast 116 au oyole aaot^ d 5 
ea 6 chatnona; 

q est un nottbira entlar alXant da 5 ft 5 000, da prfifteanoa 
da 10 A a 000 » encore alaux da 1$ i 500. 
4) M-Djq^daa aoyollquea da formula 

vfiH-«io 


II 


dana laqualla chacnn daa radioaux R^, R^, R^t R^r H^q ot 
Rj^j^ eat different d'un atono d'hydrog^na, i aavoir u» 
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groupft alkylftf aryldf »tG., par oxonpls le N-oxyde d« 
di*ta;t-batylaBlne vt Id conposft d» fonttule 


HC«C-0— N — C-Ci^CIl 


e k3|. kg 

5) H»o}Vdes aoyoliquaft da fomnila 

CH3I. iflj 


10 

dans laquaHe Hj at Z aont taia que dWinla plus haut. 
II dolt AtVA entendu qaa blen gua oartains daa frag*- 
nentfl raprftaantfts par 1© gtoupa W^^Z dans laa conpoafts oi- 
15 aeaeua eolant Snstablas dans Ib nftlanga rfiaotionnal, la 

reaction n'eat paa affootCa nftgaWvawiMit, oar Xaa fragiaento 
Bont iloignte du oantra catalytiqua at par cons^guant no lo 
font paa intarvanir. Dana la proafidS da la pr6aonte inven- 
tion, il oat poeaiblo d'UtUlaer d'autros oatalyeaurs con- 
20 vanablaa, par axanple caux indlquSs dana "Fraa mtroxyl 
Radioala" (Radioaux H-oxyda libroa} par B.6. Rosantaav, 
PXanun Praaa, Maw York, Londros, (1970) , "organic chawiatry 
of Btabla Fraa Radioala" (Ghiaia organlgua da radicaux 
libras atablaa) par A.R. Porreater at ooll., Acadentlo Proaa, 
2B Londras at Haw York (1968) , "Opln Labeling In Pharmacology" 
(Harquaga da apln an phamiaoologio) , a,h, Holtanan, Aoado»ic 
Preaa (1984) at Chemicala Reriw, vol. 78(1), p. 37-64 
(1978) . En outra, lea molecules waorocyoliquea d*critaa dana 
442 350 at UB-W 760 493 pauvant etra oxydAaa en lea 
30 dttrivAa M-oxyde corraapondanta at utiliaiaa an tant qua 
oatalyaeura dana la procM6 da la prdaente invention. t)e 
plufl, il doit 6tre enUhdu qu'un nftlange do H-oxydaa ft cmps- 
dheaent atdriquo pent etre utilla6 en tont que oatalyeeur 
dana le proofedfi da la pr6aente invention, et que de tola 
36 mfiiangas de oatalyaaura aont oonaldfefta oonna inclua dana la 
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cadre de la pr6eent6 invention. 

La preparation dee carboxylatee est of£cotu6a a unc 
teinp6rature dans la plage do -lo a 4&o«c, do pr6r6ronco 
entre et 440*C, encore nieux entre 10 et 30*C. 
S &n ce qui conocme lee dur6Ds do la rfiaotion, 3 a 

Vitesse d'additlon do l^oxydant determine )a durfie de la 
reaction. Ainsi, I'additlon de I'oxydant so fait i une 
cadence telle c(ue I'oxydant ne s'accuimile pas dans le 
mfilange rfiaotionnel. Sn gdnftral, I'oxydant est ajoutd pcn- 
dant une durfie do a a 3 neuresi a }a suits de quo! on lalsse 
rtogir le n61ange r6actionneI pendant enoorc 30 a 
60 minutes, fin conadquenoei la durfte totalo do la r6Bction 
est d'au moins 3 heures, da prttftrsnoe ooviprlso ontre 3 et 
4 heures. 

IB II dolt dtre entendu que los oarboxyJatas resultants 

peuvent avoir divers degrde de oarboxylatlon, en f ©notion do 
la stoeobiom&trlo de Ja rftaotion. Ainsi, lo rapport (moles 
de produit de d6part)/ (moles de carboxylate) paut atre 
ajustft ft uns. valour prMtablle, on fonction de la quantit6 

20 d'oxydant utills6e, c'eet-i-dlro quo lo dogr§ de carboxy 
lotion est £onotion do la proportion do I'oxydant. 

liCB polyoxyalkyiane-slloxanes, oontonont des groupos 
hydroxy prinaires, uttllsds dans la preparation dos carboxy- 
latos do formula la sont dlsponibles dans le oonmoroo auprfts 

2B da Gonossa Polymsrs Corporation et da Petrarch try stem, ton- 
dis quo lea siloxanos oorraspondantsi utilisAs dans la prA- 
paration des oarboxylatea de formulo IB, sont disponiblaa 
dane la ooxmoroo auprfts do Union Carbide. En outre, lee 
polyoxyalkyiane-axnlnes, contcnant dos groupos hydroxy prl- 

30 maires, utilisaes dans la preparation des carboxylates do 
formula IIA, sont disponibles dans la oommeroo aupraa de 
BASP; los amines oorrespondantos, utilisfiea dans la prepara- 
tion dos carboxylates de formula JJ»r ^nt disponibles dans 
la commerce auprfcs de Sandos ChomJcal corp.; at les ami nee 
35 corraspondantes, utlllsftca dans la preparation des carboxy- 
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lates Cle toraula XIC^ eont dlsponlbleB duns Xa commerce 
auprfts da Akso Chemicals. Da fayon analogua, Iob aTninea 
correBpondantcSf utlXl86&s dan0 la preparation dos carboxy- 
lataa da fornulcs lit), IIS et IIP, las alcools alkylpolyoxy** 
l> alkyl&niquas utllifiis dans la preparation dec carboxylatea 
da fornttla III| las polymferas s6queno6s polyoxyalkyl&na 
utilises dans la prftparation dos carboxylataa do fomiula IV, 
las alkylamidspolyoxyallcyldndo utlllsds dans la preparation | 
dea ourboxylates da fomule V, at las alkylpolygluoosidcs r 
utilises dans la preparation das oarboxylatoa do for- b 
mulos VIA et VIB, soit sont c^onnus et obtanus par dea 
mfithodes deoritea dana la litterature, aolti s^ila na sont 
pas ccnnuSf pcuvent atro obtenus par dos matJiodea analogues 
A oellas decritea dana la lltteratura» 

16 Bien qtt'un grand noxftbra daa carboxylataa pr6par6s par 

la proo6d6 do 3b prfisctnta invention soiont oonnua, las poly* 
oxyaXHylftna--a]iilnoa at alkylamida*-polyDxyalkyl6na- T 
carboxylates sont das co»posSs nouveaux at, cn tant qua 
tels, reprdsontent un autre aspect da la prdsonto invention. 

20 La prdsenta invention est 11 lustres h I'aide dea 

axamplas doscrlptifs ot non lini tat J fs ci*-Bpres» 

Dans loa exampXos 1 ft 8 ci<^apr6s, en tant gu'oxydant 
liquldo utilise dans Xa prooeasus A, on utiliaa una aolution ^ 
aqueusa d'hypoohlorlto da sodium 1,01 N ayant ete fratohe- 

2S nent prepardci proteg6o contra la lumiorc au moyan d'un r 
entourage aveo une foiiille d'alumlniuAi et ajustee & p]| 8,6 
par addition da bicarbonate do sodium (solution designee h 
ci^apres par "solution A**). 

ta N-oxyde de 2,2,61 6rt6tranethylpiperldinei utilise | 

30 an tant qua catalyseur, eat ddnonae oi-^apr&a "Tempo", 
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EXBMPLB 1 

Prfiparation d'un polyoxyalkyltae-»iloxane-carbojqrlato de 
formuXe Ih (R est lo group© propylo, R' 1* groupe 

mtttnyXe, n est o, t est 4 at p est 27) 

5 ProoM* K (utilisation d'un oxydant llguido) 

Dane un b»eher da 1 000 ml sumont6 d'un agitataur, r 
on introduit 91,35 g da PB-B66 (un polydimftthyieiioxano a =. 
tanatoaison carbinoX, ay ant una aassa nol6oaiaira de 1 000 \ 
©t disponibXe dans le cowweroe aupr&a da Patraroh Bystanir 
W BriotoX, Pa., USA), 12,6 g da biearbonata da sodiun at 

1,14 9 da Teapo (H-oxyda da a,2,6,6-t*tratt6thy3plp«ridina). 
En X'a»paca de 3 heuroa, on ajouts par portions 38S »1 da 
BoXution A au tuiXanga rftaotionneX agitd. La io61ange rftao- 
tionnaX rfieultant ast aglta pendant anoora l heura, at on y 
IB ajouta du blaulf ita da aodiixn pour obtanir un r4»uXtat n§ga- 
ti£ dans I'asaal ft X'lodura d'anidon. Lo nftlange rdactionneX 
est snsuita concentre par uXtrafiXtration, pour donnar Xo 
carboxyXate reoharchft, aoua fomaa da saX da sodium. 
Proofed^ B (utiXisation d'un oxydant soXida ou gntaujc) 
20 bans un baoher de 2 000 ml suraontft d'un agitataur, 

on introduit 5D0 ni d'aau diatiXlfio at 1,14 g d© To«po. Soua 
agitation, on dissout 91,35 g da PS>556 dans la solution 
aquBUsa at on a juste ft 8,6 le pH de la soluUon rtouXtante, 
par addition de bicarbonate de sodium. On ajouta par por- 
» tione au mfiXange aglt6, ft intervaXXaa de 30 minutes en X'es- 
pace de 3 heures, i56 g d'bypodhlorita d© calcium (ft 67,2 %) 
et, si nteessaire, on ajuste Xe pH ft 8,6 par addition da 
bicarbonate de sodium Dhague foie que 3 'on ajouta una por- 
tion d'hypochiotite de oaloiUTH. La mftlange reactlonnel 
30 rfisuitant est agitfi pendant encore I heuro et on y ajouto du 
bisulfite de sodium pour obtanir un rftsuXtat nftgatif dans 
X'asaai ft X'ioduro d'amidon. La nMange rfiactionnaX est 
ensuita concentre pour donnar la carboxylate recherchft, sous 
forma do seX do sodium. 
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BXBNPt>e 2 

Preparation d'un polyoxyalkyltoo-amlne-earboxylatft for- 
nuio IIA (Ift »«ai»« ao» IndiooB » eat environ 16, n ©Bt 2 et 
la Bonnne das IndlcBB p OBt environ 12, oaiculd en nSgllgeant 

B la oontribtttion da I'dthylfencdlaidne) 

ITooftdft h (utlliBatlon d'un oxydanl, llquldo) 

Dane un bacher do 1 000 ml surmontd d'un agitatour, 
on introdult 103 g do Tatronio-304 (una polyoxyalkyltoe- 
amine & baae d'ftthyJftnediajnina ayant una wassa jnoJdcttJ aire 
to 1 660 ct disponiblo dans lo cwnamoreo auprda dc I.C.I.) r 
12,5 g da bicarbonate do sodium ot i,M g de Tempo. En I'oa- 
paoo da 3 heurea, on ajoute par portions 5»5 w) do solu- 
tion A au »63anga riaotionnal aglt*. l-a mftlange r^aotionna] 
resultant eet agitd pendant encore J heure, puis acidif J6 h 
un pH coniprla antra a ct 3, & I'alde d'aolde chJorhydrJgue, 
on chauffo onauito lo »61ange rfiactlonncl acido juaqu'au 
point da trouble, at on adparo la phaeo supfirieure organiquc 
d'avoo la phase agueuso, pour obtcnir la oarboxylate reeher- 
oh&, sous forne d'un liquids builoux. 
20 prooddft B (utilisation d'un oxydant sollda ou gasaux) 

Dans uft beohor dc 2 000 nl sumontfi d'un agitateur, 
on introduit 600 »1 d'oau distillfie at l,!i6 g da Tempo. Sous 
agitation, on dissout 103 g de T6tronlo.304 dans la solution 
aquausa at on ajuste A 8,6 la pll de la solution rteultanta, 
25 par addition de bicarbonate de aodium. On ajouta par por- 
tions au adlanga agitS. ft Intorvnlloa do 30 lainutcs on I'os- 
pace do 3 houresi 213 g d'hypobhlorlte de calcium (4 0V,2 %) 
et on ajuste si nicassaire la pa 4 B, 6, par addition do 
bloarbonato do sodium chaqua foia quo 3 'on ajoute una por- 
30 tion d'bypochlorito da calcium. l.o m61ange rftaotionnel 

resultant est agit6 pendant oncoro 1 hcure, puis acidifl4 & 
un pH conpris entre 2 at 3 * I'aide d'acide ehlorhydrlque. 
on ehauffe ansuito la inftlango r6Bctlonnol acidc jusqu'au 
point da trouble ot on s&paro la phaaa aupfcrleure organJqua 
d'avao la phaea aquauaa, pour obtcnir Ic oarboxyiata raoher- 
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oh6, BOUB forne d'un liqujAe huiloux. 

Prfiparatlon d'yn poJyoxyalkyltoo-aBino-carbexylftto de for- 
jBUlft lie (m est o; la eonne dcs indices p' est 33 et x a une 

6 valewr moyonno oomp ri se sntra 10 ftt, IS) ... 

Proo6d6 A (tttilisatJon d'lm oxydant liquid©) ^ 
D&ns un bccher da 1 000 ttl Bumont6 d'un agitatour, [ 
on IntroduJt 100 9 d'Kthoiooon C/as (una poJyoxyalkylftnc- | 
anina & base d'attinos grasses ayant una massft aol6cailaJro de 
10 860 dlsponibla dans la oommeroe auprAe de Akao Chemical a | 
Ino.) . ia»S 9 to bicarbonate de sodloa et 1,45 g de Tempo, 
on ajoute par portions, en I'espacc do 3 heures, 490 »3 de 
solution A au mfelango rfiactlonnoJ agit6. Lo mfilangc rfiac 
tionnel r-gsultant est agJtfi pendant enooro 3 houre, puis 
15 aoidifi* ft un pll oonprls entro a ot 3, i J 'aide d'aoido 
ohorhydrSque. Le mMangs r6actionno3 acids est cnsuite 
tihauff* jusqu'au point de troublo ot on aftparo la phase i 
8up6rlett»e organlqus d'aveo la phase ogueuee, pour obtenir 
le oarboacylate reohcrch6, sous forma d'on llquido huJloux. 
20 proc6d6 P {utilisation d'un oxydant solide ou ga?.oux) 

Dans un bocher de a 000 n) Bunao»t6 d'un agltateur, 
on introdult 500 ml d'eau distillfte et 1.45 g do Toapo. Sous 
agitation, on dlsscut 100 g d'ltthomeen c/25 dans la solution ^ 
aqueuse at on ajuste lo pR de la solution r6sultanto 6 8,6 
26 par addition do bicarbonate de sodiuw. On ajoute par por- 
tions au ntlange agit6, ft intervalles de 30 minutes on 3 'es- 
pace de 3 heures, 198 g d' hypochlorite do calcium (ft 
67,3 %), ct, si necossaire, on ajuste le pH ft B,6 par addi- 
tion de bicarbonate do sodium cheque fois quo ]'on ajoute 
30 une portion d'hypodhlorite do calcium. l.e mdlange rftaotion- 
ne3 resultant est agit6 pendant encore 1 heure, et addifi^ 
ft un pH comprlB entre 2 et 3, ft I'aide d'acide chlor- 
hydriquc. I* melange rftacticnnel aeido est ensuite chaufre 
ittsqu'aw point do trouble ot on sftparo la phase superieure 
35 organiguc d'aveo la phase aqueuse. pcur obtenir le carboxy- 
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late reoherchil BOW forme d'un IJquide huilcux* 
EXEMPLS 4 

Pr€pak:atlon d'un polycxyalkyltoo-aiQSne«-carboxylatD de for- 
mula Xir (R oat la groupa ndtbylo? est 0; la somma daa 
B indloM eat 13 1 x va da t% H 14 at oot } ^ion chlorure ) 
ProoddS A (tttlXiaatlon d'un oxydant liquJde) 

Dans un bochar da 1 000 nl aurmont^ d'un agltataur, 
on Introduit lOO g d'Sttioguad C/2S (uno polyoxyallcylfinc-* $ 
amine quaternalre k bead de dial kyl aminos ayant una maese |- 
TftOlftoulalro da 935 at diaponibla dana la oommorce aupr&s da 
Kuzo Chamioala Ino*) , 30 g de bicarbonate do aodJum et 
1,35 g de Teuq^o. On ajouta par portions # en I'ospace da 
3 beures, 495 nl de solution A au nftlange r6actionnal agit6. 
Xio melange rdactionnel rfiaultant est aglt6 pendant anoora 
1 heura at ooncentrft par nanotiltration. On aoidifia onsuita 
le melange visqueux rftsultant & un pH oompris antra 2 at 3, 
A I'alde d'acSde cshorhydrique, pour obtanir la carboxyJata f 
reoharoh6« 

Procfedft B (utilisation d'un oxydant solide ou gaseux) 
20 Pans un boohar da 2 ODD ml aurmont^ d'un agitatcur, 

on introduit SOO ml d'aau dlatillde ot 1,35 g da a*anpo. sous 
agitation, on diasout 100 g d'Sthoguad C/as dans la solution 
aqueusa et on a)uste A Of 6 la pH de la solution rdsultante 
par addition da bioarbonate do sodium » On ajouto par por-- 
25 tions au mfilange agit4, a intarvallea de 30 iDinutas an I'es* I 
pace da 3 baures, 165 g d'hypoohlorite da calcium {h 67,2 %) 
at, si n6caaaaira, on ojuata la pH ft B,6 par addition da i 
bioarbonate de sodium, cheque fois qua l^on ajoute una por- 
tion d'hypochlorita do caloium. La melange rdactionnal | 
30 resultant est agits pendant encore i heuroi puis conuantrd 
par nanofiltration. on aoidifie anaulte le liguide viaqueux 
rdsultant ft un pit oonqsris antra 9 at 3, ft I'aide d'aoide 
chlorhydrique, pour obtenir le carbcxylato retherch6» 
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EXENPLE 6 

Praparatlon d'vn alkylpoiyoxyalkylftne-carboxylate de for- 
imile III (Rj J^**"^® »61anga d'ftXcools A chaltiwi 

droltes en C iq-ChI " 0 et p eat 6) 

6 Proofed^ k (Utilisation d'un oxydant Xlquido ot d'un H-oxydo 
cyoliquB oontenant deux radioaux N-oxyde, en tant 
qua oatalyseur) 

a) Prfiparation du bi6-4,4'-(2,2,6r6-tfttra«ftttoyipipteidjne)- 

fwmtJe — ' — 

10 Dans un ballon h trolft tubuluroa, »uni d'un tharao- 

matro, d'un agitateur nftoanlque, d'un rMrigdrant at d'una 
MvipouXe a robinet, on introdult 800 »1 d'Athanol, 300 »i da 
toLuOna, 160 9 (1 »oXo) do 4-anino-a,a,6,«-t6tJfattftthyX- 
plporidino at 73 9 (0,5 aoXa) da d'oxaXata de diftthyXe. Le 

15 n6Xan9e rfteuXtant e»t enauite rtmuffft au reflux pendant 

10 heures, puie refroldi juc«3u'ft la te»pfcaturo ainbiante. On 
rocueiXXe eneuite par filtration Xe soXide blano resultant, 
pule on le eAoho sous vide, pour obtenlr lo cowpoaS reoher- 

20 b) Prtparatlon du bis-4,4'-(H-oxyde de 2,2,6,6-titra«6thyl- 

piptoidine^ oxamide ^ — 

6eXon la inodlf ioatlon d'un node op6ratoira Indiqufi 
par M.fl. Booon et coll. dane Synthetic Cfonawnlcations, 
vol. 6 (6), p. 409-413 (1975), on eou»et le coaposft pr4par6 
2B en a) & une oxydation cobuw euitt 

Dans un baXXon k troie tubulures aurmontft d'un agita- 
teur, on introdult 36,6 9 (0,1 ttOle) du oonposft pr6pari en 
a) ol-dB»»uB, 350 nl da »6thanoX. 100 «1 d'ao6tonitrlX», 
14 9 de bloarbonat* de aodlum et 5 9 (0,015 aoie) de tung- 
30 atate de sodium dihydrat4. Aprta refroidisaement du »6ian9e 
rftsuXtant dans un bain de gXaoe, on ajouto au nfilange 2S0 «X 
de peroxyda d'hydrogtoe (soXutlon & 30 %) et, apris avoir 
retirO Xe bain de gXace, on agite Xe wWanga rtoctionneX 
pendant 3 lours & Xa te«p6rature artbiante. On rafroldlt 
3B onsuita k nouveau Xe mWange rtootlonnoX dans un bain de 


nPR 16 2001 18:58 


123 PflGE.26 


4-16-01 ; 12: 55 ;REED TECH 


; 123 


# 27/ 40 


2674528 

- 86 - 

9Uoft. on ajoute onoora au aftlango 260 ml de peroacydft 
d'hydrogtott (solution ft 30 %) ot, aprto avoir rotirft bain 
da glace » on agite lo nftlanga rfootlonnel pendant 5 jourB h 
la tenpSraturo andjlanta. on transfbt-e enauite la a61ange 

6 r6aotionnel dans un beohar contanant 600 g da glaoe pil6e, d 
la auite do quoi on trituro la adlanga rftsultant ot on le 
laisBs revenir i la tanptoatura Mnbianta. Aprdo avoltf &t6 
s6pBr6a.par filtration, lea oriataux riaaltanta sont afiohfis 
pendant una nuit ^ oo«c, potur donner le oonposft rooheretht. 

10 prtearation du oarboxvlate reOHeroh^ 

Dana an baohar da i 000 nl aumontft d'un agitataur, 
on introduit 127, S g do Tergltoi 24L-60N (un aloool alkyl- 
PDlyoxyaikylAnique ayant una naaaa mo]6ottlaire da 51 o et 
dleponibla dana la oonmero* auprto da Union Carbida) , 750 ml 

15 d'eaUr 91 g da bicarbonate do eodiun et 20 g du ooBpoB& 

proper* en b) oi-daaattB. On ajouta par portiona, en I'eBpaea 
da 3 heurea, 525 al da solution A au lofilanga r&aotionnel 
agitd* On agite pendant anoore 1 houre le mfilango rdactlon- 
nel rieultant, puia on la filtre, pour rdoup&ror la cataly- 

20 99ur qui pout fltra riutilisft aana rSaotlvatlon. on aoidiflo 
enauita ii un pH oonpria entre 2 at 3 la filtrat rftaultant, & 
I 'aide d'aoide Oblorhydrigue. Oh ohav££e enauite le m&langa 
v6aotionnel aoide juagu'au point de trouble et on sftpare la 
pnaae sup6rioure organique d'avee la phase agueusa, pouv 
iibtenir le carboxylate reoherobft, aotts tome d'un li<|ulde 
huileux. 

prbo^d6 B (utilisation d'un oxydant gaseux) 

on nunit un rfiaeteue da i ooo »1 d'un agitatour plaoft 
au-daaaus, d'un theraomOtref d'une Electrode da pH ot d'un 

30 diapoaitif de dlaparaion de Chlore pour addition au-deasous 
do' la surface. L'fileotrode de p» est relldo t un plKn&tre 
ACUMEC pour le control* autowatigua du pH at I'ajuBtenant d© 
cejui^oi ft una valour prWtablie de 8,e, par addition d'une 
Bojltttion d'hydroxyda de sodium 4 80 %. on introduit dana le 

35 r^otaur 600 nl d'eau distillfia, 3,14 g de Tempo at 22 g do 
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r. oTe-lt «>~lt. .»r.ot„ pc^.nt , »a«r» .a 

tout « »lnten.«t 1. t»p8r.t«r. . 

P=»r obt«,lr 1. o.rM«yl.t. ro.h.roh«. ««. t«m* 
IB d'un IKjoW* l>utl«w iiwolor. t bnm P«le. 


20 


2S 


»0 


35 


^Ut. d. tomul. IV ,p * P' e.t onv lron . ot » ..t 

Scll,» o<mt«»»t pl«.l«»r. rudloaux H.<«y«., " 
jrf,.r.t»«. «. K-^yd. d. p.lyvl.yl>«»Yl-«-<'-'-'-«-' 

«teM,«ihylplp«»idl«. .t 200 »1 d. dlrtthyjf««.id.^ 
^Stet S .Jo«t. »« portion., .t ««. «n cour«>t d...ot., 

ajout* ensuit* p«r^ r68umnt pandant 10 bourse 

4 la t«np6ratura atttoiante. On nitration 
tionnel dans 1 litre d'oau glacfta at on isoic pa 
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pr6oipit6 ro&e resultant, puis on I0 sdche eou0 vido 
pendant uns nuity pour obtenlr le oonpo«6 recd)eroh6* 
Prfiparation dtt carboKylate rfeoheroM 

Dans un baohar de I 000 ml Burnont^ d'wi agltateuri 
^ on Introduit 120 g de Pluronio Ir-42 (un polyaftra afiguenci 
polyoxyal]cylftn»*-polypx7alkylftn0 ayant una waaao neUeulaire 
de 1 630 at disponibla dana la aosnnaroa auprda da BASF) , 
12|5 g da bioarbonata da aodium at 10 g du ooTtipoa6 pr6par§ 
en a) oi-daaBuai an ajouta par portions, an l^aapaoa de 
3 hauroB, 310 ml de aolution A au milanga r6actionnal agltft. 
On agita pendant encore 1 haura la mfilanga rfiactionnal 
rfisttltant, puis on la f litre, pour r^p6rar la oatalyBaur 
gul paut atra r6utlll06 sane rtectivation. On acidif io 
anauita la £lltrat:. rfiaultant & un pH ooiqpria antra a at 3, ft 

IS l^aide d^acida ohlorhydriqua. On chauffa anaulte au point do 
trouble le »61ango raaotlonnal aoide at on edpara la phase 
supftrlaura organiqua d'avao la phase aqueuso, pour obtanir 
le oarboxylate reoheroh^i soua forifta d'un liquida huilaux. 
Proo6d6 B (utlllBation d'un oxydant aollde ou goaeux) 

20 Dana un beoher da 2 000 ml aurnontft d'un agitataur# 

on introduit 500 ml d'eau diatillfte et 0,92 g de Tempo, sous 
agitation, on diasout 120 g de Pluronio I>42 dana la solu- 
tion aquauaa at on a juste Ik 8,6 lo pH da la aolution rfisul« 
tante par addition de bioarbonate da Bodiutn* On ajoute par 

26 portions r intervallea da 30 ninutas, an X'aapaoe da 

3 hauraSf X25|33 9 d^hypoohlorite de oaloiun {h 67 fZ %} au 
ttdange agit§, at on ajusta le pH i 6,6, si nicasBaire, par 
addition da bioarbonate da aodium, ohagua foia qua I'on 
ajoute una portion d^hypoohlorite da oaloiumi on agita pan** 

^ dant enoora 1 haura la n61anga rfiactionnel resultant, et on 
I'aoidlfie a un pH oompria antra 2 at 3, ft I'aida d' aoide 
ohlorhydrigua* On ohauffe ensuita jusqu'au point da trouble 
le melange rfiaotionnel aoida et on s6para la phase supA^ 
rieure organiqua d^aveo la phase aqueuse, pour obtenir la 

3S oarbosqflate retheroh6, sous forma d'un liquids huileux. 
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EXEKPLS 7 

Prfiparation d'un allcylamldftpolyoxyalkylftno-carboxylftte da 
fomttltt V (R3 ©St ae rente d'un aftlange d'alcools a chalnes 
droites en Cj^q-C^^; e»t un fragaent 
5 -(C2H^O)^j-CH2COO^ A » 9Bt 0 et Ja Bomme dea indieaa p . 

eet 7) ■ 

Prec6dft A (utilisation d'un pxydant liquida) 

Dane un bedher de 1 000 xbI eurreontd d'un agJtateur, 
on introduit 100 g d'Alkamidwt c-B (un alkylaiBldepolyoxy- 
10 alkyXtoe eyant una nmsse »ol6culBire de »21 et dieponible 
aans la coniaerce auprfte de Alkaril Chealoal), 12,5 9 de 
bioarbonete de BOdlum et a,4 g da T««po. On ajoutft par poJf- 
tlona, en I'eepaoe de 3 haurea, 804 lal de aolutlon A au 
nftlange rfiaoltonneX agit*. On agite pendant encore 1 heure 
15 le n41ange rfiectionnal rdeultant et on X'addiria & un pH 
oooprie entre 3 at 3, 4 I'eide d'aoide ohlorhydrique. On 
ohauffe ensttite jusqu'au point da trouble le mdlange rtoc- 
tionneJ aoide et en efipare la phaee wpftrleurB organique 
d'avao la phase aqueuse, pour obtenlr le carboxylate reoher- 
20 ch6, soue forae d'un liqaide huUeux. 

proo6dtt B (utilisation d'un oxydant eolide ou gazeux) 

Dane un beoher de 2 000 »1 eumont* d'un agitateur, 
on introduit 500 »1 d'eau dletlUfie et 2,4 g de Teinpo. Sous 
agitation, on dleeout dane la eelution aqueuee 100 g 
25 d'Alkaaidox et on ajuete le pR de la solution rfisuJtanta 
a 8,6 par addition de bioarbonate de sodium. On ajoute par 
portions au «Slange agitd, i intervalle. de 30 ainutes en 
I'sspaoe de 3 heures, 327 g d' hypochlorite de oalciun (ft 
67,2 t) et, si nftBesaalre, on ajuete le pa » b,6 par addi- 
30 tion de bioarbonate de eodiua ohaque fois que I'on ajoute 
une portion d'hypoOhlorlte de oalciun. on agite pendant 
ancore 1 heure le mWange rdaotlonnel resultant et on I'aoi- 
difie a un pH cowrie entre 2 at 3 a I'aide d'eoide chlor- 
hydrique. On ohauffe ensulte jusqu'au point de trouble le 
36 mftlange rdacUonnel aoide et on eftpare la phase supftrleure 
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organiqua d^&vec la phasft aquauso, poixr obtonir la oarboxy^ 
latd raohardhfi, sous forna d'un liquids huiloux. 
BXEMPLE 8 

Pr^ftration d'un alkylpoXygluooBlda-oarboxylate da for*- 
6 ittalo VIB (Rg ast m w-alkyle en C ip-Ci 3 et 2 est OtS) 
Proofedfe A (utiXiaatlon d'un oxydant liqulda) 

Dana un bacOier da 1 000 ml Burmontft d'un agltateuTi 
on Introdait 100 9 da /kPa~625 (un alkylpolygluooaid^ ay ant 
un naasa ttol^culalro d» 429 et diaponible dans ooosiiQeroe 
^0 aupr&a da HenHal Corporation^ 0oua forno d'trno diapereion & 
50 % dans do l'oau)f 30 9 do bioarbonato do sodium et g 
do Tonpo« On ajouta par portions, on I'ospaoo do 3 houres, 
490 ml do solution A au ft6lango rfiaotlonnal agitd. on aglte 
pendant enoora 1 beure la tti&lango r^aotionnol rftsultant, t 
16 la auito de quol on la concantro par nanofiltration, pour 
obtonir lo oarboxylato rooharohdi sous tormo d'un liquids 
visqusux. 

Proo6d6 B (utilisation d'un oxydant solido ou gasoux} 

Dans un bsdhar do 3 OOO ml sursontd d'un agitateuri 

20 on introduit 500 ml d'oau distillds ot 1,46 g de Tompo. Sous 
agitation, on disaoat 200 g do APO-625 dans la solution 
aquauBS ot on a justs it 8,6 la pH da la solution resultants 
par addition do bloarbonata do sodium. On ajouta par por** 
tions, & intervallea da 30 minutss, an I'espaos da 3 bauraSf 
200 g d'hypooblorita da oaloium (h 67,2 %> au mAlanga ogitft 
et, si ntoessaira, on ajusta la pH ft B,6 par addition de 
bioarbmata da sodium, ohaqua tois qua I'on ajouta una por-» 
tion d'hypoohlorite da oaolium. On agita pendant encore 
1 haure Is mdlanga rftaotionnal resultant, a la suite de quol 

30 on la concantro par nanofiltration, pour obtenlr le carboxy* 
lata raoberchft, sous forms d'un liquids visqusux. 
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RBVENPIcaTlONS 
1. )>roo6d6 poQV la preparation d'tut aarboxylate 
cholsi par»i <Sa» oarboxylatos do polyoxyalkyltoe-slxoxaneB, 
polyojtyalkylbna-ajilnce, aJkylpolyoxyalkyltoaB, polym&ree 
B 8*gtteno6B polyoxya Iky line, alkylamlde-polyoxyaJkylftneB »t 
allcylpoiyglucoBldeB, oomprenant la nlee en r6aotlon de 
1 inolo d'un aoinpos6 contonant un groupe hydroxy primal ra, 
choiBi parroi des polyoxyalkyUne-Blloxanos, polyoxyalkyldna- I 
aminftB, alkyipolyoxyailcyltooB, polyaAraa a6i|ttano6B polyoxy- 
10 alKyltoft, alkyXanJde-polyoxyalkyJAncs ot alkylpoiy- f 
glQooaldoei, avac au i»ain» una quantJtft equimojalre d'un 
oxydant haXogftnd organlque ou mlnSraJ, en prAscnoc d'une 
baBB falbla et d'une quantltfi oatalytlqua d'un N-oxydc h 
«np6chaiBenl: BUrJque. 
15 3. procddd eelon la ravondication 1, oarBat6riB6 on 

cc que 1' oxydant eat cholsl parroi das hypocdiloritaB da . 
ffldtaux aloaHna, das bromitoB da wfttaux aioalina, lo ohlore 
gaamix, I'aoido triOhloroiBoeyanuriquB et lo Mylon-66 
chlor6. 

20 3. proo6d6 BOlon la ravondlcatlon l ou 2, caraot6- 

riB5 an be qua l' oxydant est prSeent cm una quantitfi all ant 
de 1 fc 10 moles par rapport au composft oontenant un groupo 

hydroxy priioaire. i 

4. Prooidd aalon la revondioatlon i, oaractdria* an 
26 oe qua la basa falblo aet un bioarbonata da ndtal alcalln, 

5. prooddd aaJon la ravondlcsatlon 3, oaractdrlafi en 

Oft <»tte la n-oxyda ft capftchoment Btdrlque est cholpi parml \ 
daa N-oxydes cycliquea oontcnant un radioaJ H-oxyde, de» 
M-oxydes cyollquea contanant deux radicaux R-oxyde, dea i 
30 N-oxydea cyeliquea contanant pluB da doox radJoaux M-oxyde, 
et das K-oxydaa aqyoliquas, 

6. proc6l6 BBlon la revondicatJon i»t oaraot*riBd an 
ca que la »-oxyda cyollque eat la froxyda da ;i,2,6, 6-t6tra- 
mfethylpipfirldlna ou la blB-4.4'-(H.oxydo da 2,7.6,6-t6tra- 

35 »§tl»ylplpdridino)oxa»lda. 
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7. Proc6d6 seion la r&vondloation 5, oaract6rls6 en 
CO que l0 I^oxyda oycllque oontenant plu0 da deux radicaux 
N^oxyde oet un TOxnpo86 da formula 



dans laquolla q est un nombre entier allanli B k B 000 • 

8. Proc6d6 salon la revandlcatlon 5, oaraotftrisft an 
ca quo 1« N*-oxyda aoyollqua aat un ooaposA da formula 


9« Proc6d£ aalon I'una guolcongua das ravandica- 
tiona 1 at 5 Ik B I caraot^risfi an oo qua la iKoxyda t amp6- 
ohanant atCriqua eat utllisft an una quantll:4 allant da 0,001 
k 1 Equivalent aolaira du composfi oontanant un groupa 
hydroxy prinalra. 

10. Pxocdde aeloti la revandieation 1, oaraotfiriaft an 
ca qua la polyoxyalkyltoG-slloxana-carboxylata eat un con-- 
po0§ da formula lA ou XBt 
/CHjCOONa 


dana laqualla 


CII^COONa 
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ohaqus radical R ept ind6p«ndanment un groupe aOXyl&ne en 

ohaque radical est Indfipendanmant un groups alliyle on 

^I'^ao' ^^y^^ bdnsylo; 
^ chaqua indicd » aet inddpondatomcmt 0 ou un nonbre entJer 

allant da I ^ lOO; 
t aot 0 ou un nombro entiar allant do 1 & 
1 OOO; ot 

chaque Indica p ast Inddpcndanoacnt un nonbro ontlar allant 
10 de 1 & 100. 

(0P)5j- {OS) -CllgCOOSa 

dans laquollo 

R est un groupo alkyJ^a en Cj^C^2o' 
15 ohaquG radical ost indftpandanmient un groups alky la en 
C^-CjQi arylo ou bentyla} 
m asfc 0 ou un nonbro antiar allant da l ji 1D0« 

aat un nonbro entier allant do l 800, 
ohaqua radical A' a indfipandaaaant la »Svia signlf ioation quo 
^0 jtr d&tini plua heiut. ou oat un groupe 

dane legual R| n o^ p' eont tela quo dSfinis plus haut; 
ot la aottona u 4- v oat o ou un noinbra antler allant do i & 
1 000; 

25 fomules lA at IB dans lasquallaa 

ohaqua OB est lo groupa '^C^U^O* at 

ohaque OP eat lo groupa ^C^H^O-» 

l)» Proo6d6 aolon la rovondication 1, caract6ris6 en 

oa que le polyoxyalkylfena-^anlna-carboxylata aat un coxapoad 
30 de formuloa IIA ft li?s 


UOOC-CMj- (OE) p- (OP) . AOP) ^- (OR) p-^I;.C0011 

Hooc-cHj- {OB)p-{op)^ (OP) „-(0«)p-aij^cooii 

dana 1 aqua) la 


IIA 
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chaque indlcd n est indftpendaooDBnt 0 un nonbra entler 
allant do 1 ft 50; 
n o8t D ou UR noiBbrQ ontior allant do l A lo; 
at chacjuo indlco p oat IndSpendaimiiant 0 ou un nottbre ontlor 
allant do 1 t lOOf 
(OP) (OB) p-CH^COOH (OP) (OB) p-CH^COOH 

Cj^2x4-l'^^"*™2™2^^n"^a^2^2**^"^^^>a"f^*>p"^ IIB 
(OP) jjj- (OB)p-CKgCOOH 

dana laquolio 

chaqua indlco n oat Indftpandasinont 0 ou un noanbro ontlor 
aXXant da 1 ft 30; 
n est 0 ou un noabro ontlar allant do 1 ft 10; 
ehaqua indioo p est indftpandaaaont un nosnbro entior allant 
do 3 ft 30f 

ot X ost un nombro antler allant da 5 ft 24; 

/(OP)^-(0S)p-CHjCO0H 
(0P)jj^-(0fi)p-CHjC200H 

dana laquolla 

20 ehaquo Indloo m oat ind^pandanaont 0 ou un nombro ontlor 

allant da l ft 10; 
cheque Indloo p oat Ind&pandanmont un noabro entler allant 
do 3 ft 40; 

et X oet un nombre ontlor allant de e ft 24; 

^ ^x"ax«'^'" t^^'J vT ^^^^ p"™2^*2"lf " ^^^^ vT p-CH^COOH IXD 

(OP)^-(0B)p-CH2COOH 

dans laquolla 

cAiaquo Indloo a eat Indfipondaamant 0 ou un nonibro ontlor 
allant da l ft 20; 
30 ohaquo Indlco p oat ind6pandaaaant un noabro ontlor a31ant 

do 3 ft 40; 

at X oat un noabro ontlor allant do 6 ft 20; 
,(0P>„-(0E>p-CH2C00H 

{OP)^-(OB)p-C3lj,CO0H 


35 
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dans laquell* 

ohaquft indiee a Mt IndftpandawBont 0 ou un ncanbre entior 

allant de l ft 40; 
chaque indioa p est lnd«pandaxBment un nonibrft ©ntier allant 
S de 3 & 20t 

K est un nonbra entior allont de 6 A ao; ^ 

at >^ est un anion? | 

10 R^(OP>„-(08)p-eHaC00B 

dans laqualle 

K oBt la groupe nSthyla, ftthylo ou beneyle; 

ohaquft indlca i est indSpendanment 0 ou un neabre entior 

allant da 1 a 40; 

18 ohaqu0 indioa p est independwiBWt w no»bre antlar aDant 

dft 3 ft 30; 

X est un nomlrtfa antler allant dft 6 ft 20; 
et )^ oBt un anion; 
fomulaa IIA ft IXF dana loaquollee 
20 chaqoe OB oat un groupa -CjH^O- ot 
Qhaque OP oat un groupa -C3HgO-. 

12 proofed^ selon la ravandioation 1, caracttolsft an 
ca qua i^alXylpoIyoxyalkyXftna-wrboxyXat. eat un co«poaft da i 

formuX© III 5 ^ A ~- 

26 R3O-(C3H,0)^(C,H,O)p-CH3CO0P V"' I" . . 

dans laqueUe ^' 
lU est un groupa alXyle ou alotoylo en c^-C^^ * cha^"* 

droita ou ramifiie, ou un groupa alkylph6i»yle en c^-c^^, | 
ou un rofilange de oeux-ci; j- 
30 m eat 0 on un nowbra antler aWant do i ft 50| 
p ast un nortbre antler allant da 1 ft so; ot . 
V® est un ato»a d'hydrogftns ou un cation de «4tal aicaUn 

13. wecWft aalon la ravandioation l, oaract4rla6 en 
CO que la poiynftra aftquenoft polyoxyalXylftna-oarboxylata eat 
39 un cowpo8& da fornule IV 
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^ ®00C~eH2-(C3»^O)j,.i-(C3H5O)^-(CjH^0)p,.,-aij,C00® V® IV 
dans laqueJlo 

la eommo p+p' est un nonbre ontJor ollant do 1 ft 400? 

n est 0 on un nonbre cntler allant de 3 * aoo; 
et. cheque est indfependemment un atone d'bydrogfcne ou un 
oetion do- mdlnl alcelin^ 
14. Proo6d& seion la revondioation 1, caract6rJs6 en 
CO quo i'oXkylaTnido-polyo)Qralkyl6ne-oarboxy3ata est un com- 
po86 do forfflu}e V 

K3COM-{C5HgO)^-(CjH^0)p.,-ai3C0O® ^ V 

K 

dans la9uel]e 

R ost un groupo alKylo ou ale«nyle en C^-Cjo * choJne 
' droits ou rattifjfie, ou un nfilange de ceux-ol f 

est H ott un fragwont '{C^n^0)^'{C^B^0)^-at^CO(F ^ 
n oBt O ou un nombre ontior eUant do l i BO; 
p est un nombre entior allant do 1 ft &0j ot 

opt un atorae d'hydrogSno ou un oatJondo m<ta3 alealin. 
35. Proo6d6 BSlon la rcvendicatJon J, oaract6rJefe en 
OS que arijKyipolyglttOoslde-aarbosiylate est un oowpos6 do 
forimiXo VIA ou VIBt 


26 


tiOOH 



VIA 


30 dans laquelle 

R5 est un groupe n-alkyle en C1-C25; et 

z est 0 ou un nombre entler allant de 1 a 100. 
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VIB 


dans laQuelle - 

ii« est un qroapA n-alkyle «n VCjgi et 

8 est un notnbre de 0 3 100: 

16. Proo6d6 eoXon X« revcndloation 3, caroct6rJBft en 
oo qtt'U ct>apr©fta la mJse en reaction du oo»poB6 contenant 
un groups hydroxy prlwalre avoo do l ft 10 moJos d'un hypo- 
chlorite do m6taX aJcalln, on pr6eone» d'un Wworbonate do 
jttfttal alcBlin ot d« 0,001 a 1 wolo d'un W oxyde k enpftoho- 
ittant 8t6rlqtto, & un* tempfcaturo dann la plago allant do -30 

a 460»C. 

17. polyoxyaUcylfenB-amlna-oarboxylato, oheisi parmli 
a) un coTtpoafi de fomule XXA) 


IIA 


U00C-CH2-(01«) -(OP)^v / 

U0OC-CH2-(0B)p-(0P>/ COP)„-(OR)p-C«2C0011 
dans JequftX 

chaque indie© a ost indftpondaiBmont 0 ou un nonbro ontJor 
aXlant do 1 & 50 > 
n est 0 ou un noabro entler ailant do i ft lOj 
ct chaqua indioa p est indfipondawiment 0 ou un nombro onticr 

allant do l ft lOO; 
b) un co»pos6 de formuXo llBt 


V2XH 


(OP) - (OB) -CH^COOH (OB) p-Cll,COOH 

(CH jjCll J) „-CHjCHjCH3-*. (0P)„- (OB)p^CI^COOn 


IIB 


35 dans Icguol 


(OP)„-(OB)p-CHjC00ll 
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bhaqua indico in est ind^endaflmmt 0 ou un nonbre antier 
allant do i ft 30; 
n 0 ou un nombra entJer allant da 1 a lo; 
chaqud Indicd p 60t IndfipendaBoaent un nonbre entler allant 
da 3 ft 30; 

at X aat un nombra entier allant da 5 ft 24; 
o) un oonpoaft do formula ZIOt 

/(0P)^-(OE)p-CHjC00H 

(OP) ^- (OB) p-CH^C008 
dane lequal 

ohagae indice m est lnd6pondainmont 0 ou un nombre antler 

allant da X ft 10; 
ohoque indice p est indftpendaniment un nombra antiar allant 
IB da 3 A 40; 

ot X oat un nombrQ antiar allant do 6 ft 24; 

d) un compost de fomulo ZlDi 

(OP)^- (OB) p-CHjCOOH 

20 dana laqual 

othaquo indioe n est indftpendaimant 0 ou un nombra antiar 

allant de 1 ft 20^ 
chaque indioe p ast indfipondaimnant un nombra antiar allant 

da 3 ft 40; 

2B ot X est un nombra entier allant da 6 ft 20 ; 

e) un oovpoee do formula ZIBi 

/fij/* m ^ 'p 2 ^ 
VWl""^^^^^* a" f^"^ p-CHgCOOH >P JIB 
(OP) {OE)p-CW2C00H 

30 dans lagual 

oliaque indioa n est indftpondomitiant 0 ou un nombre entier 

allant de 1 ft 40; 
qhaquo indico p est indfipandftmnont un nombre entier allant 

da 3 ft 20; 

36 X eat un noxubre antiar allant da 6 ft 20; 
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et 3^ est un anlony et 
f ) un eenpoBfi 4^ formulo XiFi 

dana lequel ^ 
est ]fr troupe afttbyle, 6thylo ou bmByXft; 

ohaqUB IndloB n aat liMJfependanmont o ou un nonbro «ntler ^ 
&llant de 1 ft 40^ 
10 cheque indioa p eet indfependatninant un nottbra entJar allaht 

da 3 a 20} 

X est un nombre entlor allant do 6 ft 20; 
et :P est un anion} 
formules lift ft HP dans lesquellas ^ 
IB chaque OB est un groups -c^H^o- et 
obaque OV est un groups -C^HgO-. 

18. AUcyJftalde-polyoxyalkylfene-cttrboxylats de lor- - 

iDUle V: A A 

R3COH-(C3Hg0)„-(C3H,P)p.,^CH2C0o9 V 

20 

dans lagueXle 

R eat un groups alkyle ou aloftnyle en c^-Cj^j ft ohatne j_ 
* drolte ott randflds. ou un «§lange ds csuje-oi; f* 
R est H ou un fragaent '{O^T^s^)^-{Cjll^o)^--csL^ca(P 
26 a est 0 ou un nonbre entier allant da 1 ft 50j 1= 
p est un nonbre entier allant de 1 ft 50/ et 

^ est un atone d'hydrogfene ou un cation de mAtai aicalin. | 
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